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論文内容の要旨
本論文は、高分解能国体 NMR 法を用いて固体粉末状の、特に蛋白質試料の分子構造解析に、核スピン間の二量子
双極子相互作用を利用するための方法論についてまとめたもので、 4 章より構成されている。固体 NMR を用いた分
子構造解析の為の二つの重要なステップ、信号帰属(二章)と核問距離測定(三章)に関係する新規の方法について、
その理論的裏付けと実験例が述べられている。これらの実験は共にマジック角試料回転 (MAS) の条件下で核スピン
聞にリカップリングした双極子結合を利用し、原子核問に磁化を移動する手法で行われている。
第一章では、高速の MAS 条件下における核スピン相互作用の平均化とリカップリング法の原理、また二量子双極
子相互作用の特徴と、それを実験に応用する上での利点が要約されている。本研究の背景と目的を明らかにすると共
に、従来の方法の問題点が整理され、本研究の目的と成果が概説されている。
第二章では、特定の共鳴周波数範囲に限って双極子相互作用をリカップリングすることで、従来の方法より高い効
率の磁化移動を、弱いラジオ波によって実現する方法について考察されている。帯域選択的な双極子リカップリング
を可能にする新規のパルス列の開発が、オフセット条件のラジオ波パルス列が核磁化ベクトルに与える回転挙動の解
析的な計算と平均ハミルトニアン理論をもとに示されている。また、オフセット条件で磁化移動効率を減少させる主
要因が、ラジオ波パルスが起こすスピンの z 軸周りの回転である事を見出し、この z 軸回転を制御することで磁化移
動の有効帯域を様々に制御できると指摘、粉末状アミノ酸試料をもちいた実験で検証している。
第三章では、水素核問距離の精密な決定法について述べられている 二章で用いたものと同様の二量子双極子リカ
ップリング法を水素核のスピン系と炭素核のスピン系に応用する場合の相違点が考察され 磁気回転比が大きく強し、
結合を持つ水素核のスピン系においては、スピンの z 軸周りの回転よりむしろ双極子結合の減衰が磁化移動の有効帯
域を決定する主要因であると指摘している。水素核問に移動する磁化の時間依存性の数値シミュレーションを用いた
詳細な解析によって水素核問距離と水素核-炭素核問距離が同時に精密に決定できることが、アミノ酸側鎖のモデ、ルス
ピン系を用いた実験で示されている。カイ二乗検定法を用いた誤差解析によって、水素核距離の精度が水素核-炭素核
問距離との強し、相関によって一定以上向上できないこと、また観測しようとする水素核以外の水素核からの間接的な
ハリ? ?
磁化移動の影響によって距離決定の精度が更に低下することなどを明らかにした。
第四章では、本研究結果のまとめと共に、二量子、零量子双極子リカップリング、またその他の原理を用いる方法
についてその利点と欠点が整理され、比較されている。蛋白質分子の構造決定に現在用いられている手法に対して本
研究で開発した水素核問距離決定法の利点と欠点が比較され、現在可能な手法の問題点と将来の展望が述べられてい
る。
論文審査の結果の要旨
X 線結晶解析や溶液 NMR で研究することが困難な生体高分子の構造解析に固体 NMR を使うことが現実の課題と
なりつつある。このような状況を踏まえて、本研究では高分解能固体 NMR 法を用いて分子構造を解析するうえで有
用な新手法を二つ開発している。まず、ラジオ波ノミノレス列が核磁化ベクトルに与える回転の計算と平均ハミルトニア
ン理論をもちいた解析によって、二量子双極子相互作用を通した核問の磁化移動効率がオフセットの条件で減少して
しまう主要因が、時間平均化後に残る z 軸向きの残余磁場である事を見出している。これを基に、 z 磁場を制御する
パルス列の設計法をしめし、磁化移動の有効帯域を様々に制御できる事を示し、実験で証明した。第 2 に、水素核問
距離の新たな測定法を開発した。この方法では水素核間に移動する磁化量の時間依存性を数値シミュレーションによ
り詳細に解析し、水素核問距離と水素核-炭素核間距離が同時に精密に決定できることを示した。この方法は水素核
NMR スベクトルの低い分解能を克服し、複数の水素核問距離情報を一度に取得する事を可能にし、精密で効率の高
い分子構造解析に大きく寄与するものと思われる。
以上のように、本研究は固体 NMR による分子構造決定に重要な貢献をするものであり、博士(理学)の学位論文
に十分な内容を持つものと認める。
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